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@ Biaxial orientierte Folie aus cycloolef i nisehen Polymeren, Verfahren zu deren Hersteilung und deren 
Verwendung 
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Beschreibung 

Die Erfindung be t riff t cine mchrschichtige Folic a us Cycloolefinpolymeren mit einer Basisschicht und mindestens ei- 
ner Deckschicht, wobei die Basisschicht im wesentlichen aus Cycloolefinpolymeren COP mit einer Glastemperatur Tg 
aufgebaut ist und die Deckschicht im wesentlichen aus einer Mischmng aus Cycloolefinpolymeren aufgebaut ist. Die Er- 
findung betrifft weitcrhin ein Verfahren zur Herstellung der Eolie und ihre Verwendung. Die crfindungsgemaBe Eolie 
zeichnet sich durch ein verbessertes Verarbeitungsverhalten und verbesserte elektrische Eigenschaften aus. Sic ist her- 
vorragend fur den Einsafz als Kondensatordielektrikum geeignet. 

Cycloolefinpolymere sind bekannte Mat eri alien, die sich durch hohe Wanneformbestandigkeiten, hone Elaslizitats- 
module, geringe Wasscraulnahmc und gute dielektrische Eigenschaften auszeichnen. Im Stand der Technik sind eben- 
falls Eolien aus Cycloolefinpolymeren bekannt. 

Die DD-A-224 538 beschreibt die Herstellung von Eolien aus Norbornen-Elhylen Copolymeren durch ein GieBfilm- 
vcrfahren. Tn den europaischen Anmelriungen EP-A-0 384 694, EP-A-0 610 814, EP-A-0 610 815 und EP-A-0 610 816 
wird die Herstellung von Cycloolefinpolymerfolien durch Schmelzextrusion beschrieben. Nach dieser Eehre erfolgt die 
Verbesserung der ntechanischen Eigenschaften durch monoaxiales oder biaxiales Verstrecken der Eolien. 

Die DD-241 971 und DD-224 538 fuhren aus, daB sich Eolien aus Cycloolefinpolymeren durch niedrige dielektrische 
Verlustfaktoren (tan 5) auszeichnen. Es ist angegeben, dab der tan 5 fur COC-Folien bis zu 1,2 • 10" 5 betragen kann. Wie 
in DD-241 971 weiter ausgefiihrt wird, sind niedrige Werte fur tan 6 vor allem fur hochfrequente Wechselstromanwen- 
dungen der Folien von Interesse, da dann elektrische Verlustleistungcn in der Folic und Erwarmung vermicden werden. 

In EP-A-0 384 694 wird beschrieben, daB Cycloolefinpolymere zu orientierten Eolien mono- und biaxial verstreckt 
werden konnen. Die Schrift fuhrt aus, daB die Polymeren vor dem StreckprozeB auf Temper at uren oberhalb des Glas- 




EP-A-0 610 814, EP-A-0 610 815 und EP-A-0 610 816 betreffen ein- oder mehrschichtige Eolien aus Cycloolefinco- 
polymeren (COC) und deren Verwendung als Kondensatordielektrikum. Es ist beschrieben die mono- oder biaxiale Ver- 
strcckung in cincm Tcmpcraturintcrvall von 40°C untcrhalb bis 50°C oberhalb des Glaspunktcs des COCs durchzufiih- 
ren. Es wird empfohlen, feine inerte Partikel zur Verbesserung der Weiterverarbeitbarkeit, des Schlupf- und Wickelver- 
h alt ens in die Eolie einzuarbeiten. Als Bcispicle fiir inerte Partikel sind Si0 2 , A1 2 0 3 , Silikate, Carbonate, Sulfide, Poly- 
tetrafluorethylen, Talkum, Litiumfluorid und verschiedene Salze von org anise hen Sauren genannt. 

Die bekannten Folien aus Cycloolefinpolymeren sind bezugiich ihrer Weiterverarbeitbarkeit, insbesondere beziiglich 
des Schlupf- und Wickelverhaltens verbesserungsbedurftig. Darubcrhinaus sind hervorragende elektrische Eigenschaf- 
ten, wie niedriger elektrischer Verlustfaktor und hohe elektrische Durchbruchspannung gefordert. Diese Vorteile diirfen 
durch die Verbesserung des Schlupf- und Wickelverhaltens nicht beeintrachtigt werden. 

Es ist bekannt, daB beim Einsatz der bekannten nicht polymeren organischen und/oder anorganischen Antiblockmittel 
die Haftung der Partikel in der Cycloolefinpolymermatnx schlecht ist. Dariiberhinaus besteht die Gefahr, daB wahrend 
des Streckprozesses Hohlraume (Vakuolen) gebildet werden. Beide Effckte verschlechtem die elektrischen Eigenschaf- 
ten der Folic in auBerst unerwunschter Weise. 

In den weitaus hau figs ten Anwendungsbereichen werden Konden sat or folien metallisicrt. Leider fuhren die vorstchend 
genannten Additive haufig zu Problem en bei der Metallisierung der Folienoberflache. Die Metallschicht haftet auf her- 
ausragenden Partikeln schlecht und wird zusatzlich durch Herauslosen der Antiblockmittel fehlerhaft. Schlechte Metall- 
haftung und Fehlstellen in der Metallschicht sind bei Kondensatoifolien besonders problematisch. Es koinnit insbeson- 
dere zur Verschlechterung der Verlustfaktoren und die Folie ist fur ihre vorgesehene Anwendung nicht mehr einsetzbar. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung best and darin, die vorstehend beschriebenen Nachteile der bekannten Folien 
zu venneiden. Insbesondere soli eine Cycloolefinpolynierfolie mit niedrigem Schlupf und guten elektrischen Eigen- 
schaften zu Verfiigung gestellt werden. Die Folie soli gut zu Verarbeiten sein, eine niedrige Reibung aufweisen und nicht 
verblocken. Die Verbesserung des Schlupf verhaltens dart aber die Vcrwendbarkcit der Folie als Kondensatorlolie nicht 
beeintrachtigen. Sic muB daher insbesondere einen niedngen elektrischen Verlustfaktor aufweisen. 

Die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe wird gelost durch eine Folie der eingangs genannten Gattung, deren 
kennzeichnende Merkmale darin bestehen, daB die Mischung aus Cycloolefinpolymeren der Deckschicht mindestens 
zwei Cycloolefinpolymere COPj und COP 2 en t halt, deren Glaste rape rat uren Tgj und Tg 2 sich uni mindestens 5 n C un- 
terschciden, wobei Tg 2 -Tgj > 5°C ist und gleichzeitig die Bedingung Tg 2 -Tg > 5°C erfiillt ist. 

Die Basisschicht der erfindungsgemaBen Folic ist aus Cycloolefinpolymeren bzw. aus Cycloolefinpolymer-Mischun- 
gen aufgebaut. Im allgemeinen enthalt die Basisschicht mindestens 90-100 Gew.-% Cycloolefinpolynier bzw. Mischung 
und gegebenenfalls zusatzlich ubliche Additive in jeweils wirksamen Mengen. Vorzugsweise enthalt die Basisschicht 
mindestens 95 99 Gew.-%, insbesondere 98 99 Gew.-%. Cycloolefinpolymere bzw. Mischung. Die Angaben inGew.-% 
beziehen sich auf das Gewicht der Basisschicht. 

Cycloolefinpolymere sind ini Sinne der vorliegenden Erfindung Ilomopolymere oder Copolymere, welche polymcri- 
sierte Cycloolefineinheitcn und gegebenenfalls acyclische Olefine als Comonomer enthalten. Fiir die vorliegende Erfin- 
dung sind Cycloolefinpolymere geeignet die 0.1 bis l00Gcw.-%, bevorzugt 10 bis 99 (iew.-%, insbesondere 
50 95 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesanitniasse des Cycloolefinpolymeren, polymerisierte Cycloolefineinheitcn 
enthalten. Bcvorzugl sind Polynicrc die aus cyclischen Olefinen der Fonncln I, II, III, IV, V oder VI aufgebaut sind; 
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polymers, polynierisierte Einhciten niindesiens eines nionocydischen Olefins der Formel VII enlhallen: 
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worin n cine Zahl von 2 bis 10 ist. 

Gegebenenlalls konnen die Cycloolefinpolymeren 0 bis 99 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse dcs Cycloolehn- 
polymers, polynierisierte Hinheiien eines acyclischen Olefins der Formel VIII enthalten: 
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worm R 9 , R 10 , R 1 f , R 12 gleich odcr vcrschicdcn sind und ein Wasserstoffatom oder C'l-Cig-Kohlcnwasserstoffrest., z. B. 
einen C r C 8 -Alkylrest oder C 6 -C 14 -Arylrest bedeuten. 

Hbenfalls geeignet sind Cycloolefinpolymere, welchc durch ringoffnende Polymerisation mindestens eines der Mono- 




fine der Formel VIII als Comonomer enthalten. Dabei sind als acyclische Olefinc solche bevorzugt die 2 bis 20 C- Atonic 
aulweisen, insbesondere unverzweigte acyclische Olefine mil 2 bis 10 C-Alomen wie beispielsweise Ethylen, Propylen 
und/odcr Butylcn. Der Antcil polymcrisicrtcr Einhcitcn acyclischcr Olefinc der Formel VIE bctragt bis zu 99Gcw.-%, 
bevorzugt 5 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 60Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des je weiligen Cy- 
cloolefinpolyrners. 

Unter den vorstehend beschriebenen Cycloolefinpolymeren sind insbesondere diejenigen bevorzugt die polymerisierte 
Finheiten polycyclischer Olefine mit Norbomengrundstruktur, besonders bevorzugt Norbornen oder Tetracyelododecen, 
enthalten. Bevorzugt sind auch Cycloolefincopolymcre, die polymerisierte Einheiten acyclischcr Olefine, insbesondere 
Ethylen, enthalten. Besonders bevorzugt sind Norbornen/Ethylen- und Tetracyclododecen/Ethylen-Copolymere welche 
5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-% Ethylen enthalten (bezogen auf das Gewicht des Copolymeren). 

Die vorstehend beschriebenen Cycloolefinpolymeren weisen im allgemeinen Glastemperaturen T B zwischen -20°C 
und 400°C, bevorzugt zwischen 50°C: und 200°C auf. Die Viskositatszahl (Dekalin, 135°C\ DIN 53 728 ) liegt im allge- 
meinen zwischen 0,1 und 200 ml/g, bevorzugt zwischen 50 und 150 ml/g. 

Die Herstellung der Cycloolefinpolymere geschieht durch eine heterogene oder honiogene Katalyse mit metallorgani- 
schen Verbindungen und ist in einer Vielzahl von Dokumenten beschrieben. Geeignete Katalysatorsysterne basierend auf 
Mischkatalysatoren aus Titan- bzw. Vanadiumverbindungen in Verbindung mit Aluminiumorganylen werden in DD 109 
224, DD 237 070 und EP-A 0 156 464 beschrieben. EP-A-0 283 164, EP-A-0 407 870, EP-A- 485 893 und EP-A-0 503 
422 beschreiben die Herstellung von Cycloolefinpolymeren mil Katalysatoren basierend auf loslichen Metallocenkoin- 
plexen. Auf die in diesen Schriften beschriebenen Herstellverfahren von Cycloolefinpolymeren wird hiemiit ausdriick- 
lich Bezug genommen. 

Die crfindungsgemaBe Folie wcist neben der vorstehend beschriebenen Basisschicht mindesten eine, vorzugsweise 
beidseitig, Deckschicht/en auf. Diese Deckschichi/en ist/sind im wesent lichen auch aus den vorstehend ftir die Basis- 
schicht beschriebenen Cycloolefinpolymeren aufgebaut. Es ist erfindungswesentlich, daB die Deckschicht niindestens 
zwei verse hiedene der vorstehend fur die Basisschicht beschriebenen Cycloolefinpolymere COP! und COP 2 e nth alt, 
welche sich in ihrem Glaspunkt unterscheiden. Die Differenz der Glaspunkte Tg| und Tg 2 betragt mindestens 5°C, be- 
vorzugt niindestens 10-150°C, insbesondere 20 100°C, wobei Tg 2 > Tgj ist. 

Weiterhin ist es vorteilhaft, daB der hone re Glaspunkt Tg 2 des COP 2 auch iiber dem Glaspunkt Tg des Cyclololehnpo- 
lymeren der Basisschicht liegt. Hierbci ist eine Differenz von niindestens 5°C, bevorzugt niindestens 10 bis 150°C\ ins- 
besondere 20 bis 100°C bevorzugt, wobei Tg 2 > Tg gilt. 

(Jberraschenderweise wurde gefunden, daB durch den Zusatz eines Cycloolefinpolymeren COP 2 mit erhohtem Glas- 
punkt Tg 2 in der (den) auBeren Deckschicht (en ) eine rauhe Oberflache beim Verstreckcn der Folie crzeugt wird. Je nach 
Art und Menge des Cyclooletinpolymeren COP 2 mil erhohtem Glaspunkt kann die Oberflachenrauheit der Folie exakt 
eingestellt und den jeweiligen Anforderungen angepaBt werden. Durch diese MaBnahme ist es moglich auf gangige par- 
tikclfdmiige Antiblockmittel zu verzichten. Im Ergebnis ist die erfindungsgemaBe Folie besser zu metallisieren und bes- 
ser zu verarbeiten als vergleichbare Folien mit partikelformigen Antiblockmitteln. Es wurde gefunden, daB das zuge- 
setzte COP 2 keine separierten Partikel in der Deckschichl bildet, aber uberraschenderweke dennoch zu einer aufgerauh- 
ten Folienoberfiache fuhrt. Dabei zeichnet sich die aufgerauhte Oberflache der erfindungsgemaBen Folie durch cine be- 
sonders gleichmaBige rauhe Oberflachenstruktur aus, die nicht erwartet wurde. 

Dariiber hinaus ergeben sich weitaus geringere dielektrische Verlustfaktoren im Verglcich zu Folien aus Cycloolefin- 
polymeren mit ublichen parti ketfornugen Antiblockmitteln. 

Im allgemeinen enthall die Deckschicht insgesamt mindestens 90 bis l00Gew.-% der vorstehend beschriebenen Cy- 
cloolefinpolymeren COP 2 und COP!, vorzugsweise 95 bis 99 Gcw.-%, insbesondere 98 bis 99 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf das Gewicht der Deckschicht. Diese Angabcn beziehen sich auf den Gesamtgehalt an Cycloolefinpolymer (COP 2 
unci COP!). Ciegebencnfalls kann die Deckschicht zusatzlich iibliche Additive in jeweils wirksamen Mengen enthalten 
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diNC ( hreilschlil/duse ) coc \l nidi crt . und die an '\^ept e M e mehrscbich: i ^c 1 i - he uird a..: C.ncr oder inchre:en \b/uesu a : - 
/en ahee/o^cn. uobe: sie ahkuai! und. Meb. \ erteoiei Die Ah/j^.u d 'e::ier.:perat ar dee' mi Hereieh \ on \ i bis 1 So C \ 
\ or/iiiisw else /w lichen f'O urut Mo ('. 

Die so crhallene P'o-licuird ,lann laneo urid. eiu.a /ur 1 : \: ruM< 'tiM iciv u*il: ■'csirccko was /u ei ner ( )neni .erun e dc- Mo- 
iekidkeMen IliIvi In ! an^snchiutii: uird v or/ n^u e;sj mi einem Si reek . crhaitn is von II ; 1 his 4 ; i une. in Querrielv 
lune v or/ ue s\\ eisc mil 2 . 1 bo 5 1 ire^Meekl Das I .inpMKwe" und m m / 'A eek i un eei w ei st n;i: ikkc /ueieren'- 

* preclKaul dem an^esi rehten Sireekv eriiallni - \ c» "-eh cden schael lau lender \\'.il/en dutchtubren und da, (Juerstieeken 
nut Hide cincs crilsprechenden K lupperiralii ■■eav ( aundsal / 1 ich sind iedo v l aaeh aiideie bekannle Streekleclinok ^eien 
. ur ( )nenlic:une der I a die niouhch. 

An die hiaxide \e: s!reckun^ schlick! mui ub. : hcherw c^e cine I kcaio i xica au i W'arnicbeh .indium: 1 an. abschk.c- 
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dci. . .a ■ - die ! \ M v : nenm sen i i 1 e ec: H.:M^NC!ii-hi '» i ' si ree k Par i st . Die >] u CKVmpca: i.r en ocn ten ^e'luir'!: .. 1 1 ee me - 
r'.ea ;u, h dc i ! iup!k* inponenie mi: ^ ic r !',. -c e^ier . ^ in >:cr :Sasis - c,'i;^ ia 

* ?: lie e-!order!ieh.e ( )^er!l.:cl: jraoai'e: 1 der ' i;e / l1 er.oe!en. x. ahe:: a;e > o La k ' v - a . ee :.i I u i e r. I | a el , j / is ,i / 1 . . n 
.:'.!' dee ( ■ ; : omr k 1 dc^ ei tie .'h" /It M (' '( )P ;n io ; V. KSwhich* abecstnie:.! \\ e • ic*. D;e M'co.lci :!\ : e.ac. des .\,e"si 
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des Glaspunkts Tg 2 dcs COP 2 liegen. Die Tq kann im Prin/ip unabhangig von Tg 2 gcwahlt werden, so daB iiber odcr 
unler Tg 2 liegen kann. Die Tg kann ini Prinzip unabhangig von Tg 2 gcwahlt werden, sodaR T„ iiber oder unter Fg 2 liegen 
kann. Gleichzcitig ist aber zu beriicksichtigen, daB dabei die Stiecktcmperaturen wie vorstehend erlautert oberhalb der 
Glaspunkte Tg und Igj der ubrigen C y c loo le fin poly mere liegen sollte. Diese Bcdingungen sind einzuhalten, um bei ei- 
ner guten Verstreckbarkeit der Folic die gewunschte Obcrflachenrauhigkeit obne zusatzliche Antiblockmittel zu erzielen 

Durch die Zuniischung des Cycloolerinpolyineren COP 2 in der (den) Deckschicht(en) mit einem erhohten Glaspunkt 
Tg 2 kommt es vermutlich bcini VerstreckprozeB zu einem AutreiBen der Oberflachenschiehten und dadurch zu einer aul- 
gcrauhten Oberflache ohne Ausbildung von scparierten Partikeln aus COP 2 . Uberraschenderweise kann bei der vorlie- 
genden Erfindung die Oberflachcnrauheit in breiten Grcnzen durch Art und Menge der eingesetzten Cycloolefinpolyme- 
ren in der (den) Deckschicht(en) eingestellt werden; dadurch werden gute Gleitreibungswerte und im Vergleich zum Ein- 
satz ublicher Antiblockmittel verbesserte dielektrische Verlustfaktoren erzielt. 

Die erfindungsgemaBe Folic kann mitt els ublicher dem Fachmann bekannten Verfahren metallisiert werden. Die bei 
der Metal I i si em ng auf mindestens eine Oherflachenschicht der Folic autgebrachte Metallschicht kann aus jedem geeig- 
neten Metall bestehen. Bevorzugt sind Schichten aus Aluminium, Zink, Gold oder Silber oder aus entsprechenden Lc- 
gierungen, wobci Aluminium oder almniniumhaltige Ixgierungen besonders bevorzugt sind. Als geeignetc Metallisie- 
rungsverfahren seien die Elektroplattierung, das Besputtern und die Vakuumbedampfung genannt, wobei die Vakuumbe- 
dampfung bevorzugt ist. Die Dicke der Metallschicht betragt etwa 20 bis 600 nm, vorzugsweise 25 bis 100 nm. 

Gegebenenfalls wird die Folie vor der Metallisierung mittels Flamme oder Corona Oberflachenbehandelt. Die erfin- 
dungsgemaBe MehrschichtfoLie kann aber auch ohne vorhcrige MaBnahme zur Erhohung der Oberflache nenergie mit ei- 
ner Metallschicht verschen werden. Der Vorteil dieser Ausfuhrungsform ist darin zu sehen, daB die Cycloolefinpolynier- 
folie nicht nureinseitig sondern auch beidseitig metallisiert werden kann. Aus den metallisierten Cycloolefinpolynierfo- 




Beispiel 1 (Herstellung von COPi bzw. COP mit Tg: 140°C) 

Ein 1,5-dm 3 Kolbcn wurde mit 1 Liter Bcnzinfraktion (Sicdcbcrcich: 90 bis 110°C) und 20 ml toluolischc Mcthylalu- 
minoxanlosung (10,1 Gew.-% Methylaluininoxan der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) befullt 
und bei 70°C ca. 30 min geriihrt, um eventuell vorhandene Verunreinigungen zu entfemen. Nach Ablassen der Losung 
wurde der Rcaktor mit 480 cm 3 einer 85 gewichtsprozentigen Losung von Norbornen in Toluol gefullt. Durch mehrfa- 
ches Aufdriicken von Ethylen (6 bar G) wurde die Losung mil Ethylen gesattigt und an sch lie Bend 10 cm 3 der toluoli- 
schen Methylaluminoxanlosung in den Reaktor gegeben und 5 Minuten bei 70°C geriihrt. Eine Losung von 5,43 nig Iso- 
propylen-(Lcyclopentadienly)(l-indenyl)zirkondichlorid in 10 cm 3 toluolischer Methylaminoxanlosung wurde nach 15 
minutiger Voraktivierung zugegeben. Unter Riihren (750 UPM) wurde 30 Minuten bei 70°C polymerisiert, wobei der 
Ethylendruck durch Nachdosieren bei 18 bar G gehalten wurde. Die homogene Reaktionslosung wurde in ein GelaB ab- 
gelassen und mit ca. 1 nil Wasser versetzt. AnschlieBend wird die Losung mit einem Filterhilfsmittel versetzt und iiber 
eine Drucknutsche filtriert. Diese Losung wird schnell in 5 dm 3 Aceton eingegossem 10 min geriilirt und filtriert. Der er- 
hallene Festsloff wurde mit Aceton gewaschen. Das erneut filtrierte Polymer wurde bei 80°C und einem Druck von 
0,2 bar 15 Stunden getrocknet. 

Es wurden 89,1 g eines farbloscn Polymers erhalten. Zur Bestimmung der Viskositatszahl wurden 0,1 g des Polyme- 
ren in 100 ml Dekalin gelbst. Die Losung wurde in einem Kappillarviskosimeter bei 135°C vermessen. Die Viskositats- 
zahl betrug 56,5 dl/g. Die Glastempcratur wurde mit einem DSC7 der Firma Perkin Elmer bestimnu. Die Glastempeiatur 
wurde bei einer Heizrate von 20°C7min aus der 2. Heizkurve ermittelt und betrug 140°C. Der Gehalt an Ethylen wurde 
mittels 13 C-Kernresonanzspektroskopie zu 49 Mol-% ermittelt. Das Molekulargewicht des Polynieren wurde mittels 
Gelpermeationschromatographie bei 135°C in ortho-Dichlorbenzol ermittelt. Als Standard wurden Polyethylenfraktio- 
nen verwendet. Fur das Polymer wurden folgende Werte gefunden: 
M„: 21 500 g/mol; M w : 45 000 g/mol; M w /M n : 2,1. 

Beispiel 2 (Herstellung von COP 2 mit Tg: 165°C) 

Die Herstellung des Polynieren erfolgte nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren. Es wurde ein Ethylendruck 
von 5 harG eingestellt und 4,78 nig lsopropylen-(9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-zirkondichlorid als Katalysator verwen- 
det. Nach Isolierung des Polynieren wurden folgende Mengen und Eigenschaften gefunden: 

Ausbeute: 56 g; Losungsviskositat: 81 nil/g; Glasstufe: 163°C. Elhylengehalt: 45 Molprozent; Molekulargewicht: M n : 
43 900 g/mol, M w : 83 800 g/mol; M w /M n : 1,9. 

Beispiel 3 (Herstellung einer Mischung aus COPi und COP 2 ) 

In einem Doppelschneckenexlrudcr wurde bei einer Schmelztemperalur von 240°C eine Mischung aus 16 kg COP! 
und 4 kg COP-, exrmdiert und der ersiarrte Schmelzestrang anschlieftend granuliert. Es wurden 19,2 kg eines farhlosen, 
truben Granulans erhalten. Die Untersuchung mittels DSC ergab eine Glasstufe bei 139°C (Tg ( > und eine weitere, weni- 
ger stark ausgepragte Glasstufe bei 164°C (Tg 2 ). 

Beispiel 4 (Herstellung einer Mischung aus COP] und Syloblock 44) 

In einem Doppelschneckenextruder wurde bei einer Schniclztemperatur von 240°C cine Mischung aus 16 kg COP ( 
und 4 kg Syloblock 44 (Firma W.R. Grace) extrudiert und der erstarrte Schmelzestrang anschlieBend granuliert. Es wur- 
den 19,3 kg eines farhlosen, truben Granulat erhalten. Die Uniersuehung mittels DSC ergab cine Glasstufe bei 139°C 
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Hi r ch ( \ v \ Tii". > hi and ;in s,h I lcheni le Muti-nui'i^' \ ct's' ret. kun; i ' I .1 n s^- und Oi cm c! V ihij unr>h' c< ric >!rnv hi ch- 
Wiic Kmc ni ' L'incrii AB A-Sclnchtau!"hau hc^cslcill. A. h die Basisschie I a B isi von /u ci L'lcichcfi 1 >eckschie ill on A um- 

^C^Ctl. 

I )ie Basissciiicli! H heMand mi u c sent lichen a lis tie in ( '( )P ; . uicm bcispiC 1 hc^chriehen. und en t hie! I < >.2 ( leu -' * ci- 
ties pheri.ihschen Mahihsators. Die heiden ' kvkschidHcu hcslanc.en 11:1 u cser 1 1 k hen aus ie dS Cev\ -A des C<)1' ; aus 
Beispicl 1 und 2 ( -cvv -' '< des CO}\ aus Beispicl 2 A ho a >a;cn u.u das ( ics a; \ \ new ich; der Cv clootetmcap. aA mcrcn .rioter 
jcu cih^cn ] >ccksc.iic:it 1 v >u le \.2 ( leu .-' < ernes phcnolivehcn S taH lis. : r >rs ; he/o^en .ml .Lis ( 'es^miccu uhi der I )c^ k- 
sehieht ). 

1)r- ei a/ei nea Schi chlcn t ler 1 -ol le vv ura len hci ci ner I ■ v 1 rude rt en ip.T i tir von > >( ) ( * end ei ner )nsen; l-t 1 per: it ur \ ■ n 
24! )' ( 1 ijeiiieiir-.iin dureh cine Btcitschli i/duse exirud crt D.e aiist-clcnden Schniel/est i\ muc w urden .uii eincr ( >0 C hei 
hen Ah/LiLisu al/c ahije/ngen und anschhehend hci Tempera! uren x » ui i ai ! his lo(, (' m I .an^snekturii 1 1 .amzslrcckver- 
iia.t nis 2,D) ur, 1 danach hei Tcuiperatur cn \on 1A> ("his rS"(' n (Jucrncu! a n c. ■ („)ucrsi reck \ erhal 1 nis: A. 2) versirceki 
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Die an den s. * licrLicstellien 1-olien Lcir.essencn kmcnschat 1 en suid hi kaK lie 1 an I l'cI uhrt Die hohen /ei^teri ein aus- 
ue/eichncles Autvv ickci vcrliallen ohne I i J. vknci 1: tin n 

Vera.' leichsheispiel S urd 7- 

Dirch ( Vexirusiv ai und anschlichende Mufcnwcise Yerstrcckun j. 11: I.an^s- inn: (jLiernelvurvj vvurde eine dreis L kudi- 
I i^e holic int cine ni A I *A- Scl 1 ;ci 11 au ;h;m heroes! e lit. A. hi. 1 lie Hasissehici ,1 H ist \ /u ei Lileieher, Deek scinch ten A mn- 
ize^en. 

Die !iL:si s^chiclu H heslatnl im v\ esetil lielien .his dent ( '< >P| . u ie in Heispicl 1 he^ehnehen. tirul cnilneil 0.2 ( icv\.-' i c- 
ncs phcn^li^chcn Slahilisatcrs. l^ic hcuien Dccksehichici hc-tancicn ;:n v^ cscntlichcn chenlalls :ms dem ( '< )P| des Uei- 
s pie Is 1 sou ie 11.2 (leu.-'^ eines phenol ise hen St .ihi 1 isal. >rs, 

Basis- Lind Decksehichter uurden wie in HeisjMj! ."S 7 beschnehen hci cirer i {xtrudertcmpenit ur von 2Mi (' nnd eincr 
DnsentcuifKTalLir \on 240 (' /ainachst aul'eine ( )(i l C aeihe A h/ia^su ;d/e exlrudierl und atischl ichend hei lemperat urcn 
von l.SO nis 1 ()()"(' in I anusnehturii: < 1 aiiwM reekv erhaltnis; 2.0) und dar ach hci Teiiipcraturen von 170 ('his 1 7S '('in 
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65 Zur Charakteri sic rung der RohstoiYe unci Fo lien wurdcn die l olgcnden MeBmcthoden benutzt: 
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c 1)].' Viski^iui-x/.ih: uiui t h DIN ^ a "2>. icii 4. m f r ! A i-e; Dc- 



I )u ( hast c:i :. icr.it urcn \\ urdcn Hack IXN c3 "AO He; 2'! rvnur. aj*» dcr 2 Iic;/kjrvc pc-.ii until 

hth\ lcn^ciKiii io 
Dcr l ; .th\ leneehah dcr COP u urdc durch 1 V-N'MK hcsiinnai. 

Molcki.kirjcv. iclitshesti r::::i Lane tnd \D i 

l -> 

Die \Dlck iilare:c\\ ichlc tier Probcn we.rdcn tin! dcr ( ielpc-nicati nischnnnan >e.raphie rial P»a \ eih\ den ais Standard bc- 
stmm.l. AN I cil unomiltcl w uric » 1 )ichh when/nl hei ener lenipcralur v^r 1 ( ' henui/t. h.s u urdc ein Waters 1M K ' 
A I ( 7( il J ( * ::ut ei nen i Jcrd: - S allien net/ ! 5< )( ) - lu run linear a ami cincm }< I-n4 als Kale t her verw erutci . 

( I. 

Die ( ileiireihunt! uurde in Anlehnune. an DIN 53 375 hestincni nnd lurdic I allien aunen ecucn die Kdiemnncnse;! e 
L'e:ncssen. Die ( dcilreihungs/ahl \v urde ca. 14 Taiic naeh IlersiellunL: dcr Poke beslmin t ( Hei 25 ( ' und 5< )' ; rel. Pu!l- 
leucine ). 

Rauhpekcit 

Die R auhiek est wurilc naeh DIN 47 oS hei cine in cul-ntt \< mi ( ).25 rum h/\\ ( A )S nun hestmintt . 

RcilAcsti^keit. R' a I ^ehiHirpe -a 
Die ReitSlcsiiukeit und die Rei Pdehruine. w order, naeh DIN 55 455 pcs;nnnit. 

P-NDdcl 

Dcr P-Modul u.rd eemal : DIN 5 5 4S7 h/w \S ! A! SS2 Ivm iumi 

\ eri a si I ihi^i 

Hcsimnui naeh DIN 53 4S5 hei 2 5 (A und 5()' , r cl. * ailtteuetitc bci ctner Mel/Apannurnj \cn 1 Volt und aLif^ec.an.pl icn in 
Silherelekiroden (2i>cnr\ nm Sc hie hu lie kc ). 

i \i!cr I ans[M uclie 

1 Mehrschichu^c K4ie aus ( A eh mlelinp. 4\ mc nni einct Hasisschiciu und mindcsiens emcr Dcckschichi. uohci i-> 
die :> aM sscluehi mi u csont lichen jus eaicm ( A ^ h 'oletinpoA nicrcn OOP nn! emcr ( 4 j^lcnipcrat ur 'A ;iitl ^c'p .iui ist 
nnd die Deckschicni mi wesent lichen aus eincr Miseku:i^ aus ( \ ^ k ^ ■lciir.p»d\ ncren aul^chaul is!, datlurch *iv- 
kenn/.tichnet. dai^ die Nnscluinii an s ( \ eliv Metinp«i!\ inercn laindcstenv /wei ( \ ckn >lel i npol\ mere ( 'OP uad 
( '( )1 > j enik.ali . dcrcn C 4 i^lempcramrcn I li j a r al 1 e ^ sic h nni ni::i4cs en> s ( ' jiiIl rschcidcr.. u v>bci 11! > 11, ■ ^ (' 
end e icKh/ci'ie cac I-icdine Line 7'e ^ I): "* 5 ( ' en ah; 

2. Ia4iL- n icn Anspruch 1 daviurch iickcnn/cichncl. dah die hasisseliie.il n li ndesl ens ^" 1 ! K ) ( iev\ . - ' < ( A ck >» leliti 
p^l \ mer . v ler ci re C A c \ io.ct mpc'K r icrnii ^ch une nn4 i*e L'ehenent al Is /usal/lich uhl iche Add in \ e en! h.il t 
v holie naeh eineni luler mc:ire:vn dcr Anspruchc 1 His 2. dadurvh eckcr n/eichnet. dak das ( A ckMletm[^ A\ mere 
dcr Basissclium ! !. 1 his !()()( icu.-' ~< . hcvdr/ucl 1 ( 4 ^is 'I'l ( icw. 1 \ . jcv.eiis bc/c-ecn ai:t die ( iesaiirniassc des (A - 
-!c!inf\4\ meren. p. i !\ nicrrac-lc ( A c i - ■> ac line; v\ ) ier ■ c.cr : . -niicln I. I ■ . I ;'. IV. V ^der \d en I a a!' 



Die V iskt'si I a' s/,ihi is! en. Mai/ turtle Ak'ln.a^-- 
k a.". \ c.n >n a;di'ii.il i n 1 v^liiil' bci 135 C'eeine-sea 
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CH 



CH 



M R 3 -C-R 4 | R 7 -C-R 8 

I X»\ vPH^I / CH \ 



(VI) 



CH' 



CH 



worin R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R\ R 6 , R 7 unci R H gleich oder vcrschicdcn sind und ein Wasscrstoffatom oder cincn CpC^n- 
KohlcnwasscrstolTrcst bedcutcn oder zwei oder niehrere Reslc R 1 bis R x cyclisch verbundcn sind, wobci gleichc 
Rcste in den vcrschiedcnen Fonneln cine untcrschicdlichc Bedeutung haben konnen. 

4. folic nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnei, daft das Cycloolefinpolymere der Basisschicht cin Cycloolefin- 
copolymcr isi und bis zu 45 Gcw.-%, bc/wgen aut' die Gcsamtmasse des Cycloolefincopolyrncrs, polyinerisicrtc 
Kinhcitcn mindestens eincs monocyclischcn Olefins der Fomiel VII cnthall: 



II) 



HC CH 
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(VII) 



( CH 2>n 



u.-rin n c; ic /aid \«^] ^ r>is I : h 1 

r\ 1 ■ 9u nach An sprue h -9 dadu:"c h ^ck enrvcichnc;. , ia. ■> . : is C \ ck ^ \eti n:^ h ::ierc der hasi^scik' ii cm ( ' \ >. Icliri- 
^pHxmer isI und his /a 99 (icw.-'f, hc/o^'cn ;iul die ( \'v:mi masse ( ies ( '\ cK ^> 9c: i ncv ^p* 9 \ huts, \ nicrisicrtc 
1- i::liciiL*n ci nes jl \ c lis Jicn < )]cliri> der la rmcl cn! hal: : 

R 9 R 11 

\ / 

C = C (VIII) 

/ \ 

R R 12 

uithi }V\ R R ' ' . R ' 1 pleach < >dcr \ crsckicdcn sm.l und c ; n W.isscrsioi t ai« mii ■ slcr ( * ( - ( ' , ;) - Kohlenw assert res: , 

- 'r/uii-w cisc omen ( ' j -( * N -.\!k\ Ires! . >dc- ( ',,_-( * j Ar\ hcdealcr 

f >. K9ic nA'h cincm . stcr niclircren der .Vispruclic \ his ^Mudur^ h L'eker.n/cidinct. ^ i . 1 1 S das ( \ c 9ehnp* 9\ mere 
tier Basissclncht cin Pvirhornen/1 9ln 9en-( \>p. 9 v mer oder kciracv clododecen/1 {tin lcm( op* >1\ nicr mil cincm klln- 
tcn^cliall von 5 his S( ) ( ieu .-' \ . hc/o^cn auf das ( lew ichi des ( \ p<dv mere:], is! 

7. Kdie nach emeni i ulcr me.irercn der Yispruchc 1 his f . dadurch gcker n/eicmiet . dak das ( A e k v 9c! mp< 9\ mere 
der Uasisschicht cine ( llaslen.pcralur I', /w lsehen 2( 1 t ' und 4( K ) ( \ hevo'vu^l /u iseiien M ) { * und 7( K ; ( 1 und cine 
\ nkosii ai s/ah! iDc\alm. 19.^ (9 DIN 59 72S) /wischeiiod und 200inl/c. he\or/uijl /wisclicn 50 und INmiiI/l: 
au 1 v\ eist . 

V I -die nach cincni « n:cr nichrcrcn dcr Anspruche his A dadurch i:ckcnn/c.chncl . dab sieli die ( 1 1 aslempcml uren 
und 'lii , der ( AcU* 9ehnp<9\ nieren ( *( )}\ und ( '( , uni munieslens S his ISO ( \ untcrscheidcn. vw >hei | < 
9 l: . i: . 

9. ] olic nacli eineni odcr nichrcrcn dcr .Anspruehe 1 his dailureh ^ckenn/ciclmci . dalS die Occksckichi ti.inwc- 
stetis9() TOO (ievv.-''; (\cioolctinpolvmcr COPj und ( '( )\\ cnthall, wohenler Anleil an C< )P, ( >9,S^is7S Cicw.-' i 
und der Anleil an COIN 0.5 his 25 (icw-'f. icueiK hc/c^'n aid das (icwieht der I )ec ksehi ehl . helrjiit. 
i u I -uiie :iaeh emeni odcr I ncl it cre;i der . \ nspr uci ic 1 [ ms 9. dad in eh ^ckenn/CK hnc! , daiS das ( \ el> h >lcl i i .[ n >. \ i ret 
COP, 0,1 his ]()() (lew. r ; . hc\ or/u-t 1 0 his ' > ( > ( lew. icu ci Is Ix'/o^cn aut die ( lesa m! masse des ( \ ch^> deli np« > 
U mere a . pi 9 \ n icn sierte ( \ ck ^ 9e tir.einheiten de: I irn e In I, 1 1 , III. IV. V ^ >. ler VI eni liall 
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CH 



CH 
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CH y 



(VI) 



worin R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 glcich odcr verschicden sind und cin Wasserstoftatom odcr cincn Cj 
KohlcnwasserstotYrcst bedeuten odcr zwei odcr inchrcrc Reste R 1 bis R x cyclisch vcrbundcn sind, wobei gl 
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Res 0 n Acn \ crschict le^ci I Tniein eric untcrsehic Ai iciic KeAcjUriL 1 hahcn konnen. 
A, I'K'-ij^'h AmmviilIi i ' '. A a A u rv li HL'kcnii/L'uhrL'! . t hi, A,.s ( \ c > - 1 cli n p» I \ i . ; cre ( '( ) • cm C\, >m 
i..cr is: laul his /a -Xy ( icu -' < , hc/i .m: Aic < -cs,;i. it • imssc lie- ( A>_ tm_> »[-. m\ ihcis. p» <;\ r;:ci isicrlc ] 

i;i;n iesicns cine*- n n mi* v\ el i '■-chen ( Me tins vicr 1* thic; V 'II cr:t 



HC 



CH 



(VII) 



(CH 2 ) n 



w ■ ( n n n cine /a hi \ 2 h is ! ' ) iM . 

\~2. K'lie :ia c h Anspruch 1 ! 1 . viavlurch l' c k e n n / c i e 1 1 r. c l . A i > p.as ( \ c.. <« \oh:ip* -1\ laere ( '( )P| cm ( '% c.oo.cin 
ii.it M uritl his / .] 9 l M leu -' ' . hi'/iVi'ii ;iu! Air ( - r s;. m I ' i : . i s \e Acs ( ' \ r I i m I et i nmpol \ n uvs . ; v iK f i : en si eOe I 
c;ncs ,ic\ chschen ( )ie!ir.s Acr 1 -\ >mk A \ ITT enihait : 



i nhci ten 
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/ 
D 10 



.11 



,12 



(VIII) 



u^rin K 1 '. R 1 C) . K 1 1 , \< 1 - Lilci^h oAcr \ cschicAcii sin. I unA cm Wassersh A Lit on i * nier ( ' , ( ' !\>hlcm\ asserst nil rest . 
\nr/uijsucisc cmcn ( * ( -( " s - Alk\ Ircsl t >Acr ( ' [ r Ar\ Ac si heAca'er; 

1 .v Folic aach e.nem oAcr mehrercn Acr Anspruche 1 his . 2, Aacaireh ^ekenn/cichncl . Aai ;'. .las ( \ eh uAehr.poU incr 
('( )I\ 0,1 ^is l()()(iju.-'i, hew u/.ulM 10 his ( 'V ( icv. .-' ' , ieweiis hc/o^jn julclic ( tcs.n 1 1 1 1 1 iassc vies ( \ c! oolel i f ]|x >- 
1\ nurcn. pol\ incrisicric ( *\ c 1< % < Ac fire i nhcitcn vie r I on re 1 n I, II. III. ! V V oAcr VI eniliill 
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.HC / HC \ / HC \ 

R 3 -C-R 4 | R 5 -C-R 6 | R 7 -C-R 8 | 
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' R 3 -C-R 4 I I R 7 -C-R 



HC \ /' 
CH 
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(VI) 



worin R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und ein Was sers toff atom oder einen C r C 30 - 
Kohlenwasserstoffrest bedeuien oder zwei oder mehrere Reste R 1 bis R 8 cyclisch verbunden sind, wobci gleiche 
Reste in den verschicdenen Formeln eine unterschiedliche Bedeutung haben konnen. 

14. Folie nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Cycloolefinpolymere COP 2 ein Cycloolefincopoly- 
mer ist und bis zu 45 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmassc des Cycloolefincopolymers, polymerisierte Einheilen 
mindestens eines monocyclischen Olefins der Formel VII enthalt: 



HC 



CH 



\ / 

(CH 2 ) n 



(VII) 



worin n eine Zahl von 2 bis 10 ist. 

15. Folie nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Cycloolefinpolymere COP 2 ein Cycloolefincopoly- 
mer ist und bis zu 99 Cew.-%, bezogen aut die Gesamtmassc des Cycloolefincopolvmers, polymerisierte Finhciten 
eines acyclischen Olefins der Formel VTTI enthalt: 
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worin R 9 , R K \ R ! R 12 gleich oder verschieden sind und ein WasserstotTatoni oder (,-( ^Q-Kohlenwasserstottrest, 
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\« , r/Li^\\L , i^' ei riL'n ( | - ( V A Ik \ Tesi < \ \cv ( ( ' t ; - Ar\ 1 vsi bcdeu:<jT . 

If' b^lie rueh oincin enler niehreren der Arb^ruJ;: 1 his 15. di.k.ireh eekenn/eiehnei . vi.ii" .tie l>.isisseh;ehi urd/ 
t >der die 1 )lv ksclii^ln Suih; I is .lit >rcn. Neut i .n is i; i 'iiMiniicl inui^HLM Ann* . *\ ni.ni t lcn em.M.'en. 

1 ]■<■ »hc 'vied ciriL"]i i 'der niehreren i lei" AnsprueliL 1 "Ms 1 n. d.i.:u:vh e:eken :i/c :ehnei . d,jb . he 1 . die e: ne ( iesann 

ke \. 7 his N ) i . ] ! : .iiitAe-st. v\ev>e- die Die*, der Deekschiel Yen i ) 1 bis S mi, Km r ., 'K-i ■ uvn 
IS b^ne lhiciii .'der niehreren der A: ^pruei;e i b: s 1 ~\ s : e.eke n n/ci:i wi'l . d,:L ; d:e Nddc beidserid- 

I)ee"ks^hiehicn. \ i tr/n^w cise edei^he I )cl \s t hier.lcn. ,iutuciM 

T' behe n;ieh e:nem mdet inehreren der Anspmehe 1 bis ;s. kudirvh Liekenn /c ich net . » 1 ..: l.i die : Kvksehieht/en kem 
p::r!ike,b tii life's A r U b . oek n r. 1 1 c . entluili/enlh idem 

2' 1 Ve-Lihrcn /ur I 'crMelltine iter Mehrsehic: it 1 e2 ic n;ieh An^prujl; 1. hci dein d;c den ein/eincn Sehicnten dor I 
he cntspiwhcriden Seh:ne:/cn dureh erne I his tni.isc o >e\trud.ert a erden. die o lcxlrudicrle I > lie uher erne Ah/uus- 
u :il/e .jHlil'a^lt u nd. die Is he biaxi.d Liesircek; \\ ;rd mir enien I in e.ss[ reek \ erhall n is v t>n I.] ; ] bis 4 : 1 und ci- 
ne n Oiiersnvek \er hah nis \ i vi 2 1 ^;s S ; 1 . die -v.a \i ;i I i-estreek k 1 : ohe 1 iien i h >h \ len , t'eeeKnerdalls inr^n.i- i nvr 
llanmihelundcll und ansehhe :»erd .ml e'eu lekel I uird. 

21 Ved lhren n.ieh Ansprueh 14. djdutvh ^eke-in/eiehm t . dab lie belie be, cincr I an^streL kteinperal nr 1-, und 
bei einer Oucrsl reektemperaUir onentierl v% ird. wohei 1] und '. L) nnnde^lens S ( * jber der "i '\i de^- C A ek u4e*tinpi »- 
\\ :i ute:i ( '( )i ' der M.isisselnelii !iei:en i.n\l l: leu h/er ;^ 1] mindc- ens i ("unierder I ^ > des ( A ek n >le 1 1 n \^ ( l \ incren 
C()1A der Oeeksehiehi hei:i 

22 \'e:'\K l ndun l' einer 1 ^he n.ie.: den Anspruehen 1 bis ! > / ur I icrsie 1 ' unij eine" niel.j lisicilen ! >2c 

22 V e - u l v. 4 .in e ei net 1 4 te n.ie.i len A n ^ pr il u: r I pis 1 > / L ir : A':M ^ II n n e enie r beidse: ' \<j. n ie r j 1 i > i e r e n I - ^ le 
24 Kv iHiens.ii^r enlh;jltend erne I ^b.e n;ieh den Anspruehen 1 b;s 1 v If) und/\>dcr 17 



